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Abstract of correspondent: US4892637 

A process which comprises thermally decomposing in an electrically heated vibrating helical conveyor, 
manganese carbonate (MnC03x H20) into a manganese oxide (predominantly of Mn203 x Mn508) 
catalyst at about 500 DEG C, and processing this catalyst into a highly active electrode paste by dry 
intensive mixing with a carbon-containing conductive material (carbon black, graphite or activated carbon) 
and PTFE as the binder. The resulting electrode paste can be rolled into a supporting net made from Ni or 
Ag. Also a two-step mixing process in which the catalyst powder is first premixed with small amounts of a 
conductive agent and a binder, compacted and granulated, and then combined with the larger residual 
amount of the intended amounts of conductive agent and binder in a second mixing step. The finished 
gas diffusion electrode has a biporous structure consisting of hydrophilic and hydrophobic pore canals, 
which is highly favorable for the transport processes and the electrochemical reaction. The electrode is 
useful in fuel cells, alkali chloride electrolyzers and air cells. 
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® Verfahren zur Herstellung einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode, die einen 
Manganoxidkatalysatorder uberwiegenden Zusammensetzung Mn0 2 0 3 - x Mn 5 0 8 enthalt 

In einem elektrisch beheizten Vibratsonswendetforderer 
wird Mangankarbonat (MnC0 3 * xH 2 0) zu dem o. a. Mang- 
anoxidkatalysator bei ca. 500° C thermisch zersetzt und die- 
ser dann durch trockenes, intensives Vermischen mit koh- 
lenstoffhaltigem Leitmittel (RuS, Graphit, Aktivkohle) und 
PTFE als Bindemittel zu einer hochaktiven Elektrodenmasse 
aufbereitet, die in ein Tragernetz aus Ni oder Ag eingewalzt 
werden kann. Besonders gunstig 1st ein zweistufiger Misch- 
prozeS, bei dem das Kataiysatorpulver mit zunachst nur we- 
nig Leit- und Bindemittel vorgemischt, kompaktiert und gra- 
nuliert wird. In einer zweiten Mischstufe wird das Granulat 
mit dem groSeren Rest der vorgesehenen Leit- und Binde- 
mittelmenge vereinigt. Die fertige Gasdiffusionselektrode 
besitzt eine fur die Transportvorgange und den elektroche- 
mischen Umsatz sehr forderliche biporose Struktur aus hy- 
drophilen und hydrophoben Porenkanalen. Sie ist in Brenn- 
stoffzellen, Chloralkalielektroiysezelfen und Luftsauerstoff- 
elementen einsetzbar. 
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1. Verfahren zur Herstellung einer kunststoffge- 
bundenen Gasdiffusionselektrode, insbesondere 
fur Brennstoffzellen, Chloralkali-EIektroysezellen 5 
und Luftsauerstoffelemente, die einen Mangano- 
xidkatalysator der uberwiegenden Zusammenset- 
zung Mn20 3 • x Mn 5 0 8 enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Mangankarbonat, MnCOa, im Luft- 
strom bei Temperaturen zwischen 450 und 550° C .10 
thermisch zersetzt wird, daB das als Zersetzungs- 
produkt erhaltene Manganoxidkatalysator-Pulver 
mit Polytetrafiuorathylenpulver (PTFE) unter Zu- 
satz von RuB und/oder Graphit und/oder Aktiv- 
kohle intensiv gemischt wird und die Mischung zu 15 
einer Folie ausgewalzt und diese in ein Metallnetz 
eingewalzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zersetzungstemperatur 510 bis 
530° C mit einer Verweilzeit zwischen 30 Min. und 20 
2 h betragt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die thermische Zersetzung des 
Mangankarbonats in einem Vibrations-Wendelfor- 
dererdurchgefuhrt wird. 25 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Mangankarbonatpulver feinge- 
mahlenes Kaliumhydroxidpulver oder Kaliumper- 
manganatpulver zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 30 
gekennzeichnet, daB die intensive Vermischung des 
Manganoxidkatalysator-Pulvers mit dem Leitmittel 
und PTFE in zwei Stufen erfolgt, wobei in der er- 
sten Mischstufe jeweils nur kleinere Teilmengen 
der insgesamt vorgesehenen Mengen an Leitmittel 35 
und PTFE dem Katalysator zugesetzt werden und 

in der zweiten Mischstufe die grdBeren Restmen- 
gen eingesetzt werden, und daB die Erstmischung 
vor Erganzung mit den Restmengen verdichtet und 
granuliert wird. 40 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die grSBeren Restmengen an Leitmit- 
tel und PTFE gesondert intensiv gemischt und 
durch einen nur kurzen Mischvorgang in die granu- 
lierte Erstmischung eingebracht werden. 45 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die fertige Elektrodenmischung aus 
15 bis 65 Gew.-% Manganoxidkatalysator, 
15—35% PTFE und zum Rest aus kohlenstoffhalti- 
gem Leitmittel besteht 50 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer kunststoffgebundenen Gasdiffusionselektrode, 55 
insbesondere fur Brennstoffzellen, Chloralkali-Elektro- 
lysezeilen und Luftsauerstoffelemente, die einen Mang- 
anoxidkatalysator der uberwiegenden Zusammenset- 
zungMn 2 03 • ^Mn 5 Oe enthalt 

Gaselektroden sirid vielfach bewahrte Mittel fur die 60 
Durchfuhrung elektrochemischer Reaktionen, die im 
Kontakt mit einer elektrisch leitenden Oberf lache und 
in Gegenwart eines Elektrolyten unter Aufzehrung oder 
Entwicklung eines Gases ablaufen. Ihre geeignete Form 
ist daher die eines hochpordsen Korpers, beispielsweise 65 
aus Nickel, desseh Porenwande mit einem feinverteilten 
Katalysator aus einem Edelmetall besetzt sind. Eine sol- 
che Katalysatoreiektrode kann, indem sie einem Gas 



freien Zutritt zum Elektrolyten und ungehinderte Ent- 
fernung von demselben gestattet, nicht nur fur Elektro- 
lyseprozesse mit Erfolg verwendet werden, sondern ar- 
beitet ebenso erfolgreich als Elektrode in Brennstoffzel- 
len des ICnaiigastyps oder als Sauerstoff-Depolarisator- 
elektrode in galvanischen Metall-Luft-Elementen. Ein 
besonders interessantes technisches Einsatzgebiet fur 
diese Sauerstoffelektroden ist auch die Chloralkalieiek- 
trolyse. 

Mit Rucksicht auf den hohen Preis der Edelmetallka- 
taiysatoren z. B. aus Platin, Palladium, Silber oder Gold 
hat man diese in der Vergangenheit bereits durch ver- 
schiedene Manganoxide, die ebenfalls sehr gute elektro- 
katalytische Eigenschaften besitzen, zu ersetzen ver- 
sucht Von diesen ist nicht nur das Dioxid, Mn0 2 , in 
seinen verschiedenen Kristallarten cc% ft- und y-MxxOj 
wirksam, von denen die y-Form am starksten fehlgeord- 
net und daher besonders aktiv ist, sondern noch mehr 
Bedeutung wird einigen niederen Oxiden, etwa dem 
Mn 3 0 4 (Hausmannit) oder dem Mn 2 0 3 , weil sie stabiler 
sind, zugemessen. 

Die US-PS 42 69 691 offenbart ein Herstellungsver- 
fahren fur Elektroden mit Manganoxidkatalysatoren, 
bei dem porose Nickel-Sinterplatten mit Losungen von 
Mangansalzen wie Mangannitrat, Mangancarbonat 
oder dem Mangansalz einer Fettsaure getrankt, dann 
getrocknet und bis auf ca. 700° C erhitzt werden, bei 
welcher Temperatur die in den Poren vorhandenen 
Salzruckstande vollstandige pyrolytische Zersetzung zu 
niederen Manganoxiden erleiden. 

Eine weit weniger aufwendige porose Luftelektrode, 
weil sie auf den Gerustkorper aus gesintertem Nickel- 
pulver verzichtet, wird gemaB US-PS 45 95 643 aus 
X-MnOOH hergestellt, indem man dieses auf Tempera- 
turen zwischen 300 und 400°C erhitzt, die dabei entstan- 
denen Manganoxide unter Zusatz von Aktivkohle und 
RuB mit einer PTFE-Dispersion anteigt, knetet und das 
Knetprodukt in ein Metallnetz einpreBt. Die in dieser 
bekannten kunststoffgebundenen Elektrode enthalte- 
nen Manganoxidkatalysatoren, die eine besonders gute 
Aktivitat besitzen, stellen im wesentlichen ein Gemisch 
aus Mn 5 Os und Mn 2 0 3 , letzteres in der stabilen kubisch 
kristallisierenden a-Modifikation, dar, wobei die Brutto- 
zusammensetzung des Katalysators etwa einem Mang- 
anoxid der Formel MnO* mit 1,45 < x < 1,60 entspricht 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine ahnli- 
che Sauerstoffelektrode und ggfls. mit dem namlichen 
Manganoxidkatalysator auf rationellere und in der Fer- 
tigung besser reproduzierbare Weise verfUgbar zu ma- 
chen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit den im kenn- 
zeichnendenTeil des Anspruchs 1 angegebenen Mitteln 
gelost . 

Dabei hat sich zunachst das als Handelsprodukt leicnt 
zugangliche Mangancarbonat, beispielsweise in der 
Merck-Qualitat w Mangan(II)-carbonathydrat, reinst/', 
als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial erwiesen. 
Wird namlich Mangancarbonat bei Luftzutritt auf Tem- 
peraturen zwischen 450 und 550°C, vorzugsweise 510 
und 530° C mit einer Verweildauer von l / 2 bis 2 h in dem 
namlichen Temperaturbereich erhitzt, so entsteht aus- 
weislich seines Rontgendiffraktogramms im wesentli- 
chen das aus der US-PS 45 95 643 bereits bekannte Ka- 
talysatormaterial, welches als ein Gemisch aus Mn 2 C>3 
und Mn 5 Og mit etwas schwankenden Anteilen der bei- 
den Komponenten, daher als Mn 2 03 • xMnsOs, identifi- 
ziert werden kann und ggfls. geringe Mengen Mn0 2 
enthalt, die sich erst oberhalb 500° C restlos zersetzen. 
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Indem man das Produkt dieses thermischen Abbaus 
des Mangankarbonats zusammen mit Kohlepulver (RuB 
und/oder Graphit) als Leitmaterial bzw. Trager und 
Polytetrafluorathylen (PTFE) als Binder dann einem in- 
tensiven MischprozeB in einer Messermuhle, wie sie 
z. B. in der DE-PS 29 41 774 beschrieben wird, unter- 
wirft, die Trockenmischung dann zu einer Folie aus- 
walzt und diese in ein Metallnetz aus Silber, Nickel oder 
versilbertem Nickel einwalzt, erhalt man eine erfin- 
dungsgemaB hergestellte Elektrode. Als Reaktionsge- 
faB, in dem die Zersetzungsreaktion des Mangankarbo- 
nats besonders gunstig, weil im kontinuierlichen Durch- 
Iauf und unter genauer Temperaturkontrolle, durchge- 
fuhrt werden kann, hat sich ein in der DE-PS 24 03 998 
beschriebener, gasdicht ummantelter und beheizbarer 
Vibrationswendelfdrderer erwiesen. Bei diesem Reak- 
tor wird das mit einer Forderschnecke eindosierte 
Mangankarbonat auf einer elektrisch beheizten, vibrie- 
renden Wendel in dttnner Schicht von oben nach unten 
befordert, wahrend Luft oder 0 2 der Pulverschicht ent- 
gegenstromt, sich dabei mit dem entstehenden Mang- 
anoxid ins Gleichgewicht setzt und das von der Kalzina- 
tion des Karbonats herriihrende C0 2 zusammen mit 
unbeteiligtem N 2 aus dem oberen Teil des Reaktors 
austragt 

Die haufigste KorngroBe (Korndurchmesser) des 
Ausgangsmaterials, MnC0 3 * H 2 0, liegt bei 24 u~ Bei 
der Reaktion entsteht eine Kornverteilung, in der ein 
breites Maximum zwischen 10 und 50 um Korndurch- 
messer auftritt, bei dem jedoch die kleinen Korndurch- 
messer zu Lasten der groBeren vermehrt werden. Bei 
530° C z. B. ist die Kornverteilung nicht sehr stark von 
der Verweilzeit abhangig, der 50%-Punkt liegt bei ca. 
15 um Durchmesser. Die Analyse des Katalysatormate- 
rials zeigt, daB schon bei 460° C das Karbonat restlos 
zersetzt ist und daB im wesentlichen ein Gemisch aus 
Mn2Qj und MnsOe, vorwiegend dem erstgenannten, 
vorliegt Man erhalt diese Information sowohl aus dem 
Debye-Scherrer-Diagramm als auch aus der Different!- 
althermoanalyse (DTA). 

Dieses Material, das aus dem Wendelfdrderer-Reak- 
tor kontinuierlich ausgetragen wird, kann man auch im 
Wirbelschicht-Reaktor oder aber in Drehrohrdfen er- 
zeugen. Es besitzt einen sehr hohen Ohmschen Wider- 
stand von 100 k cm, wenn es als PulverpreBIing gemes- 
sen wird. Setzt man dem Mangankarbonatpulver fein- 
gemahlenes KOH-Hydratpulver oder Kaliumpermang- 
anatpulver zu, so entsteht bei der geschilderten thermi- 
schen Behandlung ein Katalysatormaterial mit stark 
verbesserter Leitfahigkeit, z. B. 10 Clem. Dies ermog- 
licht die Herstellung von Elektroden aus einem hoch- 
prozentigen Katalysatormaterial. 

ErfindungsgemSB wird jedoch die mangelnde Eigen- 
leitfahigkeit des Katalysators durch einen Zusatz von 
Kohlenstoffpulver, bestehend aus RuB, Graphit, Aktiv- 
kohle oder Mischungen aus denselben, kompensiert. 

In einer besonders vorteilhaften Variante des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens erfolgt nunmehr die Aufbe- 
reitung des Manganoxidkatalysators zu einer verarbei- 
tungsfahigen aktiven Elektrodenmasse in zwei Stufen, 
derart, daB zuerst je ein kleinerer Teil der insgesamt 
vorgesehenen Leitmittelmenge sowie des PTFE in dem 
schnellaufenden Mischwerk mit dem Katalysatorpulver 
vermischt werden und daB diese Erstmischung dann mit 
den zurQckgestellten groBeren Restmengen erneut ver- i 
mischt wird, nachdem sie zuvor noch verdichtet und zu 
einem Granulat vermahlen worden ist. Besonders 
zweckmaBig werden die besagten Restmengen an Koh- 
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lepulver und PTFE in einem gesonderten Mischungs- 
gang vorgemischt und in der zweiten Mischstufe nur 
wahrend eines relativ kurzen Mischvorganges von ca. 

1 Min. Dauer in der Messermuhle mit der katalysator- 
5 haltigen Erstmischung vereinigt. Auf diese Weise bleibt 

deren Granulatstruktur. die aus weiter unten erlauter- 
ten Grunden besonders gunstig ist, weitgehend erhalten. 

Die fertige Elektrodenmischung sollte erfindungsge- 
maB so zusammengesetzt sein, daB sie zwischen 15 und 
io 65 Gew.-°/o Manganoxidkatalysator, 15 bis 35 Gew.-°/o 
PTFE und als Rest (bis 100 Gew.-%) kohlenstoffhaltiges 
Leitmittel enthalt 

Anstelle des PTFE-Pulvers kann auch ein hydrophiles 
Bindermaterial wie z. B. Polyvinylalkohol verwendet 
is werden. 

Durch Auswalzen dieser Elektrodenmischung zu ei- 
ner Folie von ca. 0,25 mm Dicke und Einwalzen dersel- 
ben in ein Nickelnetz, versilbertes Nickelnetz oder auch 
in ein Edeistahlnetz von beispielsweise 0,5 mm Ma- 
20 schenweite und 0,14 mm Drahtstarke entsteht die ferti- 
ge Elektrode. Diese kann auch mit Oberdruck als 0 2 - 
oder Luftelektrode in Brennstoffzellen oder Zink/Luft- 
Zellen betrieben werden. Will man drucklos arbeiten, so 
empfiehlt sich die gasseitige Aufbringung einer pordsen 
25 PTFE-Folie in an sich bekannter Weise durch Zusam- 
menwalzen in mit Benzin oder Isopropylalkohol oder 
einem Chlorfluorkohlenstoff (z. B. "Frigen" der Fa. Ho- 
echst AG) durchtrankten Zustand. Elektroden, die auf 
diese Weise hergestellt sind, zeigen hervorragende ka- 
30 thodische Belastungspotentiale. 

Charakteristisch filr die erfindungsgemaB erhaltene 
Elektrodenstruktur ist, daB die ursprunglichen Kataly- 
satorkorner mit dem Leitmaterial in den Granulatkor- 
nern zusammenhangende hydrophile Poren ausbilden, 
35 die sich von Granulatkorn zu Granulatkorn uber die 
gesamte Elektrode erstrecken. Zwischen den von 
PTFE-Faden umsponnenen Granulatkornern bilden 
sich hydrophobe Gasporen besonders in den Zwickeln 
aus, die zusammenhangend die Elektrode in ihrer gan- 
40 zen Tiefe mit Gas versorgen. Die beiden sich durchdrin- 
genden, zusammenhangenden Porensysteme, von denen 
das eine hydrophil ist und den Elektrolyten enthalt, wah- 
rend das andere hydrophob ist und die Gasphase auf- 
nimmt, vermitteln in ihrem Grenzbereich die Transport- 
45 prozesse und die elektrochemische Reaktion zwischen 
Gasmolekiilen, Elektronen und lonen. 

Diese biporose Struktur ist die Voraussetzung fur den 
vorteilhaften Einsatz der Sauerstoffelektrode auch in 
Chloralkali-Elektrolysezellen mit Spulung der elektro- 
50 lytfuhrenden Poren nach dem aus der DE-PS 1 1 64 525 
bekannten Eloflux-Prinzip. 

AbschlieBend werden zwei Rezepturen fur die Her- 
stellung von jeweils lOOg walzfer tiger Elektrodenmi- 
schung angegeben, 

55 

Beispiel 1 

Mischung 1 : Mischung 2: 

60 30 g Manganoxidkatalysator 35 g Aktivkohle 
7 g RuB 3 g Graphit 

2 g PTFE 23 g PTFE 

Die Bestandteile der Mischung 1 werden in einem 
55 schnellaufenden Mischwerk 5 Min. lang intensiv ge- 
mischt, anschlieBend in einem Walzenstuhl bei einem 
Walzenabstand von 0,25 mm verdichtet und dann gra- 
nuliert 
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Die Bestandteile der Mischung 2 werden ebenfalls 
5 Min. intensiv gemischt, darauf mit der granulierten 
Mischung 1 vereinigt und die vereinigte Menge ca. 
1 Min. lang in dem gleichen schnellaufenden Mischwerk 
fertig gemischt 5 

Beispiel 2 



Mischung 1 : 

30 g Manganoxidkatalysjator ' 
15 g Aktivkohle 
5g PTFE 



Mischung 2: 

ia 

20 g Aktivkohle 

lOgRuB 

20 g PTFE 



Herstellung und Vereinigung der Mischungen 1 und 2 15 
erfolgt in der gleichen Weise wie im Beispiel I beschrie- 
ben. 

Es kann von Vorteil sein, die Mischungen 2 mit jeweils 
nur etwa der Halfte der hier vorgesehenen PTFE-Men- 
gen, d. h. in Beispiel 1 mit 11, 5 g PTFE, in Beispiel 2 mit 20 
10 g PTFE, herzustellen und die vorenthaltenen Men- 
gen zusammen mit der granulierten Mischung 1 wah- 
rend der kurzen Fertigmischung zu verarbeiten. 

25 
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